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AMAC

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda 6nemli bir konudur. Bu alandaki arastirmalar
diger faydalarinin yaninda biyolojik modelleme uygulamalar: ve katalizér kimyasi agisindan
tesvik edilmistir. Schiff bazi kompleksleri degisik alanlarda katalizor olarak kullaniimaktadir.
Bu nedenle ligand olarak kullanilabilecek bazi yeni Schiff bazlarinin  eldesinin ve
Ozelliklerinin incelenmesinin yararli olacag diisiintildi.

Bu amagla alti yeni Schiff bazi hazirlandi ve yapilari element analizi, IR, 'H-NMR,

UV-goriiniir alan spektroskopik yontemleriyle belirlendi.
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OZET

Schiff bazlari ve metal komplekslerinin sentezlenmesi son yillarda daha da 6nem
kazanmistir. Bu 6nem degisik nedenlerden kaynaklaniyor. Bazi biyolojik islemlerde 6nemli
bir rol oynarlar. Bir ¢ok enzimatik tepkimede aratiriin olarak olusurlar. Biyomolekiillerin
yapisinin ve biyolojik islemlerin anlasiimasinda bivolojik model olarak kullanilirlar.
Endiistride farmasotik amagh bazi kimyasal maddelerin. boyarmaddelerin, plastiklerin
insektisitlerin (bocek oldiirlicli) ve fungisitlerin (mantar 6lduriicii) iiretiminde baglangig
maddesi olarak kullanilirlar.

Baz1 onemli endustriyel iglemlerde katalizor olarak kullanilmalar hakkinda literatiirde
bir ¢ok ¢alisma vardir.

Bu c¢aligmada 4.4’-diaminodifenilmetan (4.4'-metilendianilin) ile asetilaseton, 3-
kloroasetilaseton, salisilaldehit, benzaldehit, m-tolualdehit etkilestirilerek 5 tane Schiff bazi
sentezlendi. Ayrica. m-fenilendiamin ile 3-okza-1.3-bis(o-karboksaldehitfenoksi)pentan
etkilestirilerek makrosiklik bir Schiff bazi sentezlendi.

Bu alti yeni ligandin yapilan IR, 'H-NMR. UV-goriintir alan spektroskopisi ve
element analizi yontemleriyle aydinlatildi.

Bu ligandlarin bazi metal kompleksleri sentezlendiyse de yapilari hentiz

aydinlatilamadi.



I

SUMMARY

Syntheses of Schiff bases and their metal complexes have received growing interest
due to a variety reasons. They play a crucial role in some biological processes. They are
formed as intermediates in many enzymatic reactions. They are used as biological models in
understanding the structure of biomolecules and biological processes. They are also used as
starting materials for the production of pharmaceuticals. dyestuffs, plastics, insecticides and
fungicides in industry.

There is extensive literature on their use as catalysts in some important industrial
processes. |

In this study. five Schiff bases have been synthesized by the condensation of
4.4"-diaminodiphenylmethane (4.4 -methylenedianiline) with acetylacetone, 3-
chloroacetylacetone. salicylaldehyde, benzaldehyde and m-tolualdehyde. In addition, a
macrocyclic Schiff base has been synthesized by the reaction of m-phenylene with 3-oxa-1,5-
bis(o-carboxaldehydephenoxy)pentane.

These new six ligands have been characterized by IR, 'H-NMR, UV-vis spectroscopy
and elemental analysis.

Even though some metal complexes of these ligands have been synthesized, their

structures have not been determined yet.



1.GIRIS

1.1. Schiff Bazlart Hakkinda Genel Bilgi

Genel olarak Kkarbonil bilesiklerinin birincil amin, hidroksil amin. semi
karbazit ve siibstitite hidrazin gibi azot igeren bazik maddelerle olan kondensasyon
tepkimeleri organik kimvanin énemli bir alanini olusturmaktadir. Bu bazik maddeler
Karbonil bilesiklerini karakterize eden tirevlerin sentezinde kullanildiklar i¢in
karbonil reaktifleri olarak adlandirilirlar.

Iminler. aldehit ve ketonlarin birinceil aminlerle kondensasyonu sonucu olusan
bilegiklerdir. Bu bilegikler. 6zellikle N-stibstitiic iminler ilk defa 1864 yilinda Alman
Kimyager Hugo Schiff [1] tarafindan sentezlendigi i¢in daha yaygin bir kullanimla

*Schiff bazlart” olarak adlandirilirlar.

R, R,
N N
g LC=O0#R—NH,——> JC=NR, +H,0
aldcehit veva birincil amin Schitf bazi (imin)
keton

Sekil 1.1 Schiff bazi olusumunun genel formiilii

1.2 Adlandirma ve siniflandirma

Schifl bazlarinin siniflandiriimast tiiredikleri amin bilesigine gére yapilabilir.
Birincil bir aminden olusan Schiff bazlarina imin, anilinden olusanlara anil,
hidrazinden oluganlara hidrazon, semikarbazitlerden olusanlara semikarbazon,
hidroksil aminlerden olusanlara oksim denir.

Schift bazlarr gencllikle tiiretildikleri aldehit yada ketonun adina —imin
kelimesi eklenerek veya —aldimin ve —ketimin sonekleri kullanilarak adlandirilirlar.

Ozellikle karigik yapidaki aminlerden tiireyen veya amindeki fonksiyonel bir
grubun vurgulanmasi istenilen bilesiklerde aldehit veya keton kismu bir siibstitiient
olarak ele alinip “iliden™ soneki kullamlarak adlandirilirlar. Ornegin, PhCH=N-
CoHsSO;H bilesigi N-benzilidensiilfanilik asit olarak adlandirilir.

Reaksiyon sonucunda olusan C=N ¢ift bagina azometin bagi denir ve bu bagi

igeren bilesiklere “azometinler™ denir.



1.3 Schiff bazlarimin hidrolizi

Schiff bazlarinin olusum reaksiyonuna (sekil 1.1) gore reaksiyon sonucu bir
mol su olusmaktadir. Reaksiyon ortaminda su bulunmasi reaksiyonu sola kaydirir.
Bu nedenle ortamin susuz olmasi gerekmektedir. Denge su kaybiyla saga kayabilir.
Bu nedenle azeotropik damitma yada Na,SOs gibi nem ¢ekici maddelerle veya
molekiiler elek ile denge saga kaydirihr. Azeotropik damitma yapabilmek icin
kondensasyonlar genellikle su ile azeotropik bir karisim yapabilen (etanol vb. ) bir
¢Oziiciide yapilir.

Schiff bazlari alkalilere karsi mutlak olarak dayamikli olduklart halde
Ozellikle distik pl arahklarinda hidroliz olurlar ve kendilerini olusturan karbonil ve

amin bilesigine ayrilirlar.

AN AN
C=0O+ R—NH, C=NR+H,O
/ - / -

Bu reaksiyon iki yonliidiir. Denge. reaksivonun bitimine yakindir. Azot
atomunda en az bir tane ortaklanmamus elektron ¢ifti igeren elektronegatif
atom bulunan aminler kullantlirsa reaksiyon tiimiiyle tamamlanir ve hidroliz
gergeklegmeyecegi icin yitksek verimle izole edilebilirler. Ciinkii azot atomuna
clektronegatif  bir  stibstitiient baglanmis  olmast  iminlerin  termodinamik
kararhihklarmi hissedilir derecede artinr. Ornegin azot atomunda hidroksil grubu
tagtyan oksimler ile -NH grubu tagtyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar, azot
atomunda alkil veya aril siibstitiient tagiyan Schiff bazlarina gére hidrolize daha ¢ok
dayanikhdirlar.

Konjiigasyonun azometin  baginin  termodinamik kararhligini  artirmast
nedeniyle alkil aril ketiminler, alifatik ketiminlerden: diaril ketiminler de alkil aril
ketiminlerden daha kararhidir [2].

Orto ve para metoksi siibstitiientli diaril ketiminler de olduk¢a yavas

hidrolizlenirler. Hidrolize karsi dayamkhliklari rezonans yapabilmelerinden ileri

gelir.

’ +1 ) |
NI, ‘ NH, ™

Sekil 1.2 Para metoksi stibstittientli diaril ketiminlerin rezonans yapilari
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Orto pozisyonundaki bir siibstitiient meta ve para pozisyonlarinda bulundugu
konumlara gére yapiyt hidrolize karst daha dayaniklt yapmaktadir.

Konjiigasyon ve indiiktif etkiler disinda bir ¢ok faktér azometin bagmin
reaktifligini etkiler. Orto ve para hidroksi siibstitiie diaril ketiminler hidrolize kars
alistlmisin diginda  dayamklidir. Bunun nedeni fenol < imin. keto «» amin

tautomerizmidir (Schift bazlarindaki tautomerizm asagida agiklanacaktir):

Ol OH
-y = o< -0
’LNH2 NH3
Fenol-imin Keto-amin

Sekil 1.3 Orto ve para hidroksi siibstitlie diaril ketiminlerde fenol « imin,
keto <= amin tautomerizmi
Keto-amin halindeki orto ve para hidroksi siibstitiie ketiminlerin hidroliz hizi

yavastir. Clinki keto hali hidrolize kars1 dayaniklidir.

1.4 Schiff bazlarinda tautomerizm

Schiff bazlarinda, azometin grubunun hem azot hem de karbon atomu
siibstitiic olabileceginden karbonil bilesiklerinde miimkiin olmayan oldukga sabit bir
tautomerizm ortaya ¢ikar. Bu tautomerlesmede bir karbondaki- proton digerine

aktarihr.

B
R—C=IN—CH—R’ ? [R—CH === "—'”CHMR']

Bu HB
R—CH;—N=CH—R'
B: Baz HB: Asit

Sekil 1.4 Schiff bazlarinda tautomerizm

Bu sckildeki  tautomerizm, pridoksal ve «-aminoasitler arasindaki
transaminasyon ile aynt oldugundan biyolojik 6neme sahiptir.
Alifatik B-diketonlarin monoazometinli tlrevleri, keto—imin,keto«enamin

ve enol—imin olmak lizere {i¢ tane tautomer formdaliine sahiptir.



R R R
\ \ \
/C:O /C:O /C__O\
H,C HC He” H
\ . A\ N L
LC=N—R /C—IP\{I—R /C:N’\
R R R R
Keto-imin Keto-enamin Enol-imin

Sekil 1.5 Alifatik B-diketonlarin monoazometinli tiirevlerinin tautomer

vapilan

Orto hidroksi iceren aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinda fenol-imin ve
keto-amin olmak tzere iki tiir tautomerik form vardir. Bu iki tautomerik formun
varh@ *C-NMR [3.4]. "H-NMR [5]. UV [6] spektroskopik ydntemleri ve X 1ginlari

kristallografisi [7] yontemi ile belirlenmistir.

d R
H_ _N.
>~ - T H\ /N\
oo OO
Fenol-imin Keto-amin

Sekil 1.6 Orto hidroksi igeren aldchitlerden elde edilen Schiff bazlarinda

fenol-imin ve keto-amin tautomerizmi

Bu bilesiklerdeki tautomerlesme ilk defa Dudek ve Holm tarafindan 1971
yilinda I-hidroksi naftaldimin bilesiklerinde gosterildi [8]. 2-Hidroksi-1-naftaldehit
ile bazi aromatik ve alifatik aminlerden hazirlanan Schiff bazlar iizerine yapilan
daha sonraki ¢alismalarda bu tautomerlesmenin baskin formunun kloroform gibi
polar ¢oziictilerde keto. apolar ¢dziiciilerde ise fenol formunun oldugu UV ve NMR

gibi spektroskopik yontemlerle bulundu [9.10].

1.5 Schiff bazlarimin polimerizasyonu

Monomer olarak elde edilen Schiftf bazlarinin polimerizasyonu yapilabilir.
Asagida 6rnek bir ¢aligma verilmigtir:

(0.5 g) N-vinil-2-pirolidon ile «.u’-azobisizobutironitril (0.25 g) susuz
dioksanda (5 ml) ¢6ziliir. Bu karisim bir cam kaba konularak N, atmosferinde agz

kapatilir. 72 saat siireyle 50 °C de birakilir. Olusan karisim eter ¢dzeltisine dokiilerck



¢oken kisim iki kez cterle yikanarak karakteristik vinil polimer bantlan (2930 ve

2860 cm’™) gosteren polimer elde edilir [11].

1.6 Schiff Bazlarinin Sentez Yontemleri

Aromatik aldchitler diistik sicakbikta ve uygun bir ¢oziici ortaminda
aminlerle  reaksiyona  girerler.  Aromatik  aldehitlerin  aromatik  aminlerle
kondensasyonunda aldehitte para konumunda elektron c¢ekici bir siibstitiientin
bulunmasmnin reaksiyon hizint artirdigr gorilirken, bu grubun aminde bulunmasi
halinde 1se reaksivon hizmm azaldigr géralmastiir.

Tersiyer alkil gruplarma sahip aldehitler oda sicakliginda hemen hemen
kantitatif miktarda imin verirler.

Ketonlardan 6zellikle aromatik ketonlardan Schiff bazlar elde edebilmek-
i¢in yiiksek sicaklik. uzun reaksiyon siiresi ve katalizor gereklidir. Ayrica reaksiyon
suyunun uzaklastiriimasi ve uygun ¢oziicii se¢imi sorunlar ortaya ¢ikar. Ketonlarin
daha az reaktif oluslari. aldehitlerden daha fazla sterik engelli oluslaniyla agiklanir.
Aromatik ketonlarin aminlerle reaksiyonu alifatik ketonlarin reaksiyonlarindan daha
yvavastir.

Schiff bazlarinin elde edilmesinde reaksiyon sartlarimin oldugu kadar,
kullanilan reaktif oranlarmin da 6nemi vardir. Ornegin o-nitroanilin, asir
benzaldehit ile tepkimeye girdiginde N-benziliden-o-nitroanilin Schiff bazi olusur
[12]. Oysa aym reaksiyon o-nitroanilinin asirist ile yapilirsa Schiff bazi degil, bagka
bir nitro bilesigi meydana gelir [13]. GUglii elektron ¢ekici olan nitro grubu karbon-
azot ¢ift bagindaki karbon atomunu clektron bakimindan zayiflatir. Bagka bir amin

molekiili (asirist) bu baga kolaylikla saldirir:



O,N

FA

ag i
=0 + NH, == C.
Q * -H0 HNH
NO,
Asirt

O,N

P4

) I
O Qo Ot
NO,

Asiri

Sekil 1.7 Orto nitroanilinin benzaldehit ile iki ayr1 sekilde tepkimesi

Aromatik aminler ile aldehitlerin ¢oziiciistiz ortamdaki tepkimesinden
arairiinler elde edilmistir. Bu arafirlinler ya serbest baz yada bu bazlarin tuzlan
seklindedir. Havadaki nem ile amin ve aldehite kolaylikla bozunabilirler.

Kiigiik molekllt aldehitlerden olusan Schiff bazlari doymamis karakterli

olduklarindan polimerizasyona ugrar ve halkali trimer bilesiklerini meydana getirir

[14].

R
!

AN
HC™ T CH
C
HZ

3H,C=N-R —> 2

R R

Sekil 1.8 Kiigiik molekiillii aldehitlerden olusan Schiff bazlarinin
trimerizasyonu
u-. B-Doymamis ketonlar ise aminlerle azometin bilesikleri vermezler. Bu

ketonlar ¢ift baga katilma sonucu -aminoketonlart verirler.



) O
I} It
R—CH=CH-—C—R + R—NH,—> R—(‘ZH—-CHZ—C—~R
NH—R
a- 3- doymamis keton f-aminoketon

Sekil 1.9 a- B- dovmanmus ketonlarin aminlerle tepkimesi

a-Bromoketonlar. alkil aminlerle «-hidroksiiminleri verirler. Reaksiyon

epoksit ara basamag lizerinden yiirimektedir.

o e MR G

H | }

C—C—CH, + R=NH, ——7— C——C—CH
I -~ -HBr N4 3
Br 0

CH,
QC—C—CH3
(1

N OH
R

Sekil 1.10 a-Bromoketonlarin alkil aminlerle tepkimesi

a-Aminoasitlerin - olusturduklari  Schiff  bazlart  veterince  kararli
olmadiklarindan dolayi izole edilemezler.

Amonyak ile tepkimeden elde edilen iminler dayamikli degildir ve
bekletildiginde polimerlesir.
Birincil aminler. aldehit ve ketonlarla iminleri verirken ikincil aminler aldehit ve
ketonlarla iminyum iyonlarint olusturur. Iminyum iyonlart da daha sonraki bir

tepkimeyle enaminleri (vinil aminleri) verir [21].

+

i - } H
HC—C—H + (CH),NH ==== [H,C—CH=N—(CH,), ] H,C=CH—N(CH,),
Dimetilamin Iminyum iyonu Enamin
2" Amin

Sekil 1.11 Ikincil aminlerin aldehit veyva ketonlarla tepkimesi sonucu
enaminlerin olusmasi

Schiff bazr sentezinde kullamlan bazi yontemler sunlardir:

A) Aldcehit veya keton ile amin. pentanda karigtirilir. Reaksiyonda olusan su,

azeotrop kanisimda birkag saat karistinlmayla uzaklastirilir. Olusan {irtin ayrilir.



B) Aldehit veya keton ile amin, benzende karistirihir. 1 saat refluksdan sonra
2 damla metilsiilfonik asit eklenir ve bu karisim dért giin boyunca karigtirilir. Olusan
tiriin aynlir.

C) Titanyum kloriir kullaniimas:

Aldehit veya keton ile amin eterde ¢oziillir. Bu ¢ozeltiye TiCls igeren bir
pentan ¢ozeltisi eklenir. Ekleme islemi vaklasik 45 dakikalik bir siirede yapilir.
(ozeltinin oda sicakligma gelmesi i¢in 1 saat daha beklendikten sonra 1.5 saat
refluks edilir ve sonra oda sicaklifinda 1 gece bekletilir. Olusan {iriin ayrilir.

D) Aldehit veya amin asirt aminle kanistinhir. Olusan tiriin KOH ile kurutulur.

1) Aldehit veyva keton metanolde (vada ctanolde) ¢oziiliir. Uzerine yine

metanolde ¢oziinmiis amin eklenerek karigtirtlir. Olusan tirtin aynilir [15).

1.7 Kompleks sentez yontemleri

Metal komplekslerinin sentezinde ¢ yontem kullanilabilir. Bunlar (1) metal
tuzu ile Schiff bazinin dogrudan etkilesmesi (2) aldehit. amin ve metal tuzunun
template  olarak  kondensasyonu (3) aldehito komplekslerinin  aminlerle
kondensasyonudur. Alkoldeki ¢oziinirliklerinden ve ortamda zayif asit tuzu
olusturduklarindan dolayr metal asetatlar en uvgun reaktantlardir. Metal nitriir ve
Kloriirlerinin kullanimi, ligand 6énce NaOH veyva KOH ile etkilestirildikten sonra
miimkiin olmaktadir. Bilinen yontemler arasinda en etkili olan1 ligand: sentezleme ve
izole etmeyle baslar. ki degerlikli metal iyonlari (baslica Co*™?, Ni*3, Cu'?, Zn*? ve
VO™ yaygin olarak kullamlir. Schiff bazlari uygun metal tuzlartyla metanol veya
ctanol ¢ozeltisi i¢inde tepkimeye sokulur [16]. Genellikle ligandi deprotonlandirmak
i¢in asetat veya hidroksit tuzlart kullantlir [17.18]. Alternatif olarak trietilamin baz
olarak kullantlabilir veya metanol yada etanolde daha sonra baz olarak davranan

metoksit veya etoksit iyonlari olusturmak igin sodyum yada potasyum metal

kullanilabilir [19.,20].

1.8 Schiff bazlarmin Asit Katalizliginde Olusum Mekanizmasi

Schiff bazlarimin asit katalizliginde olusum mekanizmas: iki basamakli bir
islemdir. [k basamak, niikleofilik aminin kismi pozitif yiik tasiyan karbonil
karbonuna katilmasi, sonra azotun bir proton kaybetmesi ve oksijene bir proton

baglanmasidir.



1.Basamak: Katilima

Birincil amin, azot iizerindeki ortaklanmamis elektron ¢ifti nedeniyle bir
niikleofil olarak davranir. Tepkimenin birinci basamagi, karbon-oksijen m baginin
ayrilmastyla karbonil karbonuna niikleofilik bir hiicumdur. Bunun sonucu olarak
asidik bir amonyum grubuyla bazik alkoksit anyonu igeren kararsiz bir araiiriin
olusturulur. Bu araiirtinde azottan oksijene hizli bir elektron gegisi olur. Olusan

karbonilamin orta derecede kararl bir aratiriindiir.

CO‘; :'(Ijz :?H
R—-Icl‘——R — Hizh R_({_}{ Hizl R—?—R
R'—NI1I, R'—NH
AL N
Niikleofilik hiicum Kararsiz araiiriin Karbonilamin araiiriinii-

Sekil 1.12 Schiff bazi olusumunun birinci basamagi

Ikinci basamakta OH grubu protonlanir ve sonra H>O olarak aynlir.

2.Basamak:Avrilma

Karbonilamin araiiriiniiniin azot ve oksijen atomu hafif¢e baziktir. Oksijenin
protonlandiriimasi ile bir konjiige asit olusturulur. Protonlandirilmis karbonilamin iyi
bir ayrilan grup 61:m suyu ig¢erir. Bu nedenle molekiilden su ayrilir. Ayni anda
azottaki ortaklanmanus clektronlar kullandarak bir karbon-azot n bagr olusturulur.
Olusan protonlandirilmis Schiff bazimn hizla bir proton kaybetmesi sonucu tepkime

tirtinii olarak Schiff bazi meydana gelir.

. ) . )
Ol o O . b
R ;—C—NHR ==Zl= R TTCTNHR 2% R —C=NHR == . —c=RR
Schiff bazi

Sekil 1.13 Schiff bazi olusumunun ikinci basamagi

Bu meckanizma hidrazonlarin, semikarbazonlarin ve .oksimlerin olusum
mckanizmalarinin -~ bir  benzeridir. Bashca farklar, genel katilma-ayrilima
mekanizmasmin bagil hiz katsayilarindaki veya denge sabitlerindeki farklihklardan

ortaya ¢tkar. Bu farkhliklar Schift bazi olusumunun Kinetiginin agiklanmasina ve
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sonuglarin  yorumlanmasma yardim eder. Ornegin  Schiff bazi olusumundaki
karbonilamin araiiriinii oksim veya semikarbazon olusumundaki araiiriinlerden gok
daha az kararlidir. Bu araiiriin. hizla ya reaktantlara yada iiriinlere doniistir. Uriinlere
veya reaktantlara doniisiim tepkimeleri birbiriyle yans halindedir. Schiff bazi
olusumu veya hidroliz tepkimelerinin deneysel hiz katsayilari gogunlukla birkag tane
hiz ve/veva denge sabitinin karisimindan meydana gelir [2].

Schiff bazinin asit katalizliginde olusumu pH’a bagimli bir tepkimedir.
Mekanizmanin birinci basamaginda (sckil 1.12) protonlanmamis serbest amin
karbonil grubuna katilir. Cézelti ¢ok asidik olursa amin derisimi ihmal edilecek
kadar ¢ok azalir, Bu durumda. normalde hizlt olan katilma basamag! yavaslar ve

tepkime dizisinde hiz belirleyici basamak haline gelir.

Asit iginde:

RNH, + H —==—> RNH]
Niikleofilik Niikleofilik deg

Sekil 1.14 Aminin asit ile tepkimesi

ikinci basamakta (sekil 1.13) protonlanmus OH grubu H,O olarak ayrilir. [k
basamagm (amin katilmasmun) aksine, asit derisiminin artmasi ikinci basamagin
hizint artirir. Cinkii —~OH kuvvetli bir baz ve zor ayrilabilir bir grup iken ~OH,"
zay1f bir baz ve kolay ayrilabilen bir grup olup H,O seklinde kolayca ayrilabilir.

Asitligin yliksek olmasi 2. basamagin daha hizli, ancak 1. basamagin daha
vavas yirimesine neden olur. Buna karsilik asitligin azalmasiyla 1. basamak daha
hizli. 2.basamak ise daha yavas yiiriir. En uygun (optimum) pH bu iki asirt ucun
arasindaki pH tir (PH 3-5 arasi). Uygun pH'ta tepkimenin toplam hizi en yiiksek
olur. Bu pH’ta aminin bir kismi protonlanmistir, ama niikleofilik katilma tepkimesini
baslatabilmek igin yeterli miktarda serbest amin vardir. Bu pH’ta yeterli hizda
ayrilmanin gergeklesebilmesi igin de istenen asit vardir [21].

Schiff bazlarn olusumunun ultraviyole 1sik altinda hizlandigr g6riilmistiir. Bu
olayda aldehidin az bir kismi 1s1k yardimiyla otooksidasyona ugramakta ve olusan

asit. kondensasyon reaksiyonunda katalizor gorevi gérmektedir [2].
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1.9 Schiff Bazi Olusumunun Kinetigi
Schift bazlarinin bagil etkinliklerini anlamak amaciyla kinetik ¢alismalar da
yvapilmistir.

Schiff baz olusum reaksiyonun genel gosterilisi su sekildedir:

R, ¢ 9 O R
,C=0 +R—NH, =—==[R—C—R
R k- "NHR NHR 7 R

Sekil 1.15 Schiff bazi olusumun kinetigi

Schiff baz olusumunda ara basamak olan karbonilamin bilesiginin

olusumunun ve dolaystyla derisiminin dengede sabit kalacag: varsayilirsa [22];

d[karbonilamin]

= 0 yazilabilir. Buna gore:

dt
d[karbonilamin] . ]
o’ =k, [amin] [karbonil]- (k,+k, ) [karbonilamin] +k-, [Schiff baz1]=0 (1)
Burdan:
(karbonilamin] — k, [amin] [karbonilamin] + K-, [Schiff bazi] 2)

k-; +k,
olur. Diger taraftan;
d[Schiff bazi]
dt

= k, [karbonilamin] _ k-, [Schiff baz1]  (3)

olacaktir. (2) numarali denklemi (3)'de yerine yazarsak;

d[Schiff bazi] K k,[amin] [karbonil] +K-,[Schiff bazi]

=Ky - k-, [Schiff bazi]
dt k-) +k, i

olacaktir. Zayif asidik ortamda (optimum pH) k., <<I olarak alinabilir. Bu durumda,

d[Schiffbazi] _ k k,[amin][karbonil]

dt k- + k,
elde edilir. O halde zay1f asidik ortamda gézlenen hiz sabiti
LI Imalid
(= ————  olmalidir.
K, +k,
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1.10 Schiff Bazlarinda Hidrojen Bagi

Orto konumunda —OH grubu igeren aromatik aldehitlerden hazirlanan Schiff

form)] olusmaktadir. Hidrojen bagmun tirii molekiiliin stereokimyasina veya azot
atomundaki siibstitiie gruplara bagli degildir. Yalmzca kullamilan aldehitin tiiriine
baghdir [23].

2-Hidroksi-1-naftaldimin bilesiklerinde yapilan c¢aligmalarda [23.24] ¢ok
glicli O H-N seklinde (bag uzunlugu 1.936 A® ) hidrojen baginin oldugu
bulunmustur. Bu tiir hidrojen baginin sonucu olarak bilesik keto formuna
kaymaktadir. Enol-imin formunda C-O bagmm uzunlugu 1.362 A® iken keto-amin
formunda C-O bagimm uzunlugu 1.222 A" bulunmugtur. Ayrica bu ctkiden dolayi
oksijenin bagh oldugu karbona komsu C=C bagmnin kisaldig1 gériilmiistiir [25].

Hidrojen baginin varligi IR. 'H-NMR gibi spektroskopik yontemler ile de
bulunmugtur. Ornegin. IR spektrumlarinda hidrojen bagi yapmanus bilesiklerde
3600 cm” de gorillen OH gerilme titresimi. Hidrojen bagi olusturmus bilesiklerde
2300-3300 cm™ arasinda genis bir bolgeye yayilmis olarak gozlenir [25].

Schiff bazlarindaki O-H....N hidrojen bagimm varlig1 ayrica, orto siibstitiie
OH grubu igeren ve igermeyen bir dizi Schiff bazi ligandlarinin potansiyometrik
titrasyon ile baziklikleri karsilagtirilarak bulunmustur [26]. Bu dizide. orto hidroksi
aromatik aldehit ve orto hidroksi aromatik aminlerden hazirlanan Schiff bazlarinda
hidrojen bagmin iki OH grubu arasinda O-H.....O seklinde oldugu ve OH grubu
igermeyen  Schiff’ bazlan ile aym veya yakin bazlikta olduklart gériilmiistiir
(Sekill.13). O-H...N hidrojen bagi olusturan tek OH grubuna sahip Schiff
bazlarinda ise yari notralizasyon polarizasyon degerinin biiytidtigii yani iki OH
grubu igeren ve hi¢ icermeyen Schiff bazlarina gore bazlik kuvvetinin azaldig:

gozlenmistir (Sekil 1.14).

o0 g

Ynp =440 mV Ynp = 440 mV
Sekil 1.16 OH grubu igermeyen ve iki tane OH grubu igeren Schiff bazlarinin yan

ndtralizasyon potansiyel degerleri (Ynp: Yari nétralizasyon potansiyeli)
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Ynp =485 mV
Sekil 1.17 O-H N hidrojen bag: igeren Schiff bazlarinda yari nétralizasyon

potansiyel de@erinin artmasi

1.11 Schiff Bazlarinin Stereokimyasi

Schiff bazlarimin enerjisel olarak tercih edilen konformasyonu diizlemsel
olmayan (nonplanar) konformasyondur. Sekil 1.14'de gosterildigi gibi N-Ar
siibstitiic olanlar genellikle C=N diizlemi ile @, a¢isi ile dondiriilmiis iken aldehit,
azometin grubu ile aym konumdadir (9;=0°). Bu konformasyon, kuantum mekanigi

hesaplamalari ile de dogrulanmstir.

R;
JC=N
9, 9l

=
I{I {3 {.‘

Sekil 1.18 Schiff bazlarinm konformasvonu

Schift bazlarmin diizlemsel olmayan (nonplanar) yapilari, sterik ve elektronik
etkilerin toplami ile hesaplanabilmektedir. Ornegin. amin tarafindaki R4 grubu (sekil
1.14) elektron ¢ekici bir grup ise ©; agisi biiylimekte. elektron verici bir grup ise ¢,
acist kiigtilmektedir. Orto hidroksi siibstitiie olan Schiff bazlarinda OH grubu
molekiiliin  konformasyonuna az bir etki yapmaktadir. Ornegin, N-
fenilbenzaldiminde (Ry: H) @3 agis1 55.2 ° iken. N-fenilsalisilaldiminde (R,:OH) bu
act 49° olarak bulunmustur. Bu ag1 kati halde ve ¢dzeltide pek degismemektedir. N-
Fenil-2-hidroksi-1-naftaldiminin agisi kristal halinde 41.3° iken, dioksan ¢&zeltisinde
48° olarak  Slgiilmistiir  [27].  Schiff bazlarmin  yapilarim  tautomerik

transformasyonlar ve farkl tiirlerde olugan hidrojen baglar belirlemektedir.
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1.12 Schiff Bazlarinin Genel Fiziksel Ozellikleri )

Karbon-azot ¢ift bagi etrafindaki dénmenin karbon-karbon c¢ift bag:
etrafindaki dénmeye gore daha kolay olmasi nedeniyle Schiff bazi stereoizomerleri
birbirine dontisebilir. Bu dénmenin daha kolay olmasinin nedeni ise karbona gore

daha elektronegatif olan azotun azometin baginda polarizasyona neden olmasidir.

Se=n NeN—
o /

Sckil 1.19 Schiff bazi stereoizomerleri

Ancak Schift bazi  stereoizomerlerinin arasinda ¢ok az enerji farki olmas:
nedeniyle birkag istisna diginda izole edilmeleri miimkiin degildir.

Eger azometin grubundaki azot atomunda elektronegatif bir grup var ise bu
elektronegatif grubun, azot atomunun negatif yiiklerini jtmesi polarizasyonun
azalmasina dolayisiyla kovalent ¢ift bag karakterinin artmasina neden olur. Azot
atomunda elektronegatif bir grubun bulunmasi polarizasyonu azaltarak azometin
bag etrafindaki donmeye karst direnci artirir. Bdoylece stereoizomerler izole
edilebilir [22].

Iminler kendilerine karsilik gelen aminlere oranla daha zayif bazlardir.
Bunun nedent amin yapisindan imin yapist olusumu sirasinda azot atomu sp3
melezlesmesinden sp” melezlesmesine doniismesi ve boylelikle bazikligin biiyiik |
ol¢tide azalmasidir.

C=N sistemi. absorpsiyonu ultraviyole bélgededir. Fenil gruplari ile olan
konjiigasyon absorbsiyonu goriiniir bolgeye kaydirir. Bu sistemin infrared titresim
gerilimleri genellikle 1610-1670 cm™ araliginda goriiliir. Aromatik halkada halojen
gibi deaktive edici bir siibstitiient varsa absorbsivonun dalga boyu azalir. Genellikle
aril alkil ketiminler. dialkil ve diaril ketiminler arasindaki degerlerde absorbsiyon
vaparlar.

C=N sisteminin absorbsiyonu metal komplekslerinde 20-70 cm” kadar

degisir.

1.13 Schiff Bazlarinin Kullanim Alanlar
Schiff bazlar biyolojik aktivitelerinden dolayi kimyanin ¢esitli alanlart ve

bivokimya agisindan dnemlidir. Ayrica. fotokromizm (1s1ma ile etkilesince renk
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degistirme) ozelliine sahip olmalari radyasyon siddetini kontrol etme ve dlgme,
gorintii sistemleri ve optik bilgisayarlar gibi degisik alanlarda kullanilmalarina yol
agmustir [28].

Genelde renksiz katilar olmalarina ragmen bazilar1 renklidir. Bu
ozelliklerinden yararlanilarak boya endiistrisinde kullanilabilirler (fenilen mavisi ve
naftol mavisi gibi). Aynica parfiim ve ilag endistrisinde de olduk¢a fazla
kullanilirlar. Bu bilesiklerin sentetik oksijen tagivict, enzimatik reaksiyonlarda ara
{irlin olusturucu gibi dzelliklerinin yaninda bazi metal iyonlarina karsi segici ve
spesitik reaksiyon vererck spektrofotometrik reaktif olarak analitik kimyada
kullanimlart da dnem tasimaktadir [29]. Bunun disinda elektronik gosteri sistemleri
iginde sivt kristal olarak, kauguk hizlandiricr ve kimyasal aract olarak da
kullanilabilirler. Schift bazlari ayrica fungisid (mantar 6ldiiriicii) ve insektisit (bécek:
oldirticii) ilaglarin bilesiminde de bulunabilirler [30]. Schiff bazlari bir ¢ok 6nemli
bilesigin (arendiazonyum nitratlari, N-arilarenkarboksiamidler, aminler ve
sivanoaminler. P-lactamlar. vb.) hazirlanmasinda ara iirtindiir [31). Schiff bazlari
hem katalitik hidrojenasyon hem de kimyasal reaktiflerle istenilen aminlere
indirgenebilirler. Boylece daha komplike aminler elde edilebilir.

Salisilaldehidin etilendiamin ve propilendiamin gibi alkilen diaminlerle
kondensasyonu sonucu meydana gelen Schiff bazlarn gazolin i¢inde metal
deaktivatérii olarak kullanilir. Polisiloksan ve PVC nin stabilizasyonu igin
disalisilidenpropilendiamin kullamlmaktadir. Aynt zamanda bu Schiff bazin nikel
selatinin termoplastik regineler igin g1k stabilizatorit olarak kullaniimasinin uygun

oldugu bildirilmistir [32].

1.14 Schiff Bazlarmin Termokromik ve Fotokromik Etkileri

Kati hal ¢alismalarinda Schiff bazi bilesiklerinin aldehit tarafinda orto
konumunda hidroksil grubunun varligi hem termokromik (isiyla renk degistirme)
hem de fotokromik (1sima ile renk degistirme) etkilerin temel sarti olarak kabul
edilebilir.

Salisilaldehitten tiireyen Schiff bazlari kristal formda her iki 6zelligi de
gosterirler. Renk degisimi ya UV uyarimindan sonra yada sicaklik degisiminden
sonra ortaya ¢ikar.

Kristal formda asagida onerilen model. diizlemsel molekiillerde sicakhiga

duyarli bir denge olarak termokromizmi sergiler; I: Enol formu; diisiik sicakliklarda
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kararls, II: Keto formu: yiiksek stcakliklarda kararli, 111: Trans keto formu; diizlemsel

olmayan vapi. yitksek enerjive dayali proton transferi [33].

/H
TR A . MR
S — O

I:Enol formu I1:Keto formu III:Trans Keto Form

Sekil 1.20 Salisilaldehitten Tiireyen Schiff Bazlarmin Kristal Formlar:

1.15 Schiff Bazlarimn Biyolojik Aktiviteleri

Schiff bazlarmin en ilgi ¢ekici biyolojik aktivitelerinden biri amino asit
biyosentezinde oynadiklari  roldiir. «-Amino asitlerin  (RCH(NH;)COOH)
bivosentezinde énemli ara bilesiklerdir. «a-Amino asitler, organizmada proteinlerin’
sentezinde kullanilir. Yiyeceklerin yeterli miktarda amino asit igermemesi halinde
organizma ihtiya¢ fazlasi bir amino asidi transaminasyon tepkimesiyle gereksinim

duvdugu amino aside donistiiriir. Bu islemde ihtivag¢ fazlasi amino asidin amino

grubu bir keto-aside taginir.

COOH COOH  lransaminaz COOH  COOH
| | Enzimi ] }
CI?IO + HZN——(,}—H - HzN_C,:_H + C=0
R R R i
keto-asit aminoasit aminoasit keto-asit

Sekil 1.21 Transaminasyon tepkimesi

Organizma i¢in ¢ok énemli olan bu transaminasyvon tepkimesinin bir dizi Schiff baz

ara {irlinii Gizerinden yrilidigti distniltr [21].

R ICOOH H,0 ?OOH OOH
,C=0 + H:N*%”—H = R*CH:N-—§—H R-CH,-N=

H Rl R' R
Enzime bagh Eski Schiff bazi Schiff bazi
aldchit aminoasit

H.0 HOOC

- R—CH;—NH, + C=0
2 2 R'/

Yeni ketoasit
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HOOC_ H.O _COOH _COCH
R—CH;—NH, + C=0 R—CH;—N=C_ R—CH/=N—C_
R" R" R"
Eski ketoasit I
R, _COOH
C=0+ HN—C_
H R"
Yeniaminoasit

Sekil 1.22 Transaminasyon tepkimesi mekanizmasinda Schiff baz

arafiriinleri olusumu

Ayrica Schiff bazi verebilen n-alkil-salisilaldehit yapisi pridoksal gibi 6nemli

ozellikleri olan temel molekillere 151k tutmustur.

Ho 0
C
HO__A\_CH,OH
| ~
Heo N

Sekil 1.23 Pridoksal (B Vitamini)

Pridoksal. fosfat ile birleserek pridoksal fosfati olusturur. Bu pridoksal
fosfatin aldehit grubu ile enzim ig¢indeki amino asit. bir Schiff bazi meydana getirir.
Ayrica fosfat grubu da enzimin bagka bir yerine baglanir. Bu sekildeki bir enzim
sistemine bir aminoasit ctki ederek Schiff bazi bagini acar ve kendisi baglanir.
Bovlece yeni bir Schiff bazi olusur. Olusan Schiff bazi hidroliz olarak amino
asitlerden bir keto-asit, pridoksal fosfattan pridoksal fosfattan pridoksamin olusturur
[34].

Reaksiyon su sekildedir;



R
1
H C=N—CH—COOH

COOH HO CH,-PO, CH,-PO,
HN—-C H +

R
|
CH.NH C—~N=C —COOH
- HO ' “H..-
HO N CH,-PO, ' N CHZA PO,
! ~ 1,0 N/
e N ’ H,C

3

Sckil 1.24 Pridoksal fosfattan pridoksamin olusumu

Buna 6rnek olarak alanin aminoasidinden pirtivik asit olugmast verilebilir.

CH,NH,

CH CH,-PO, CH, PO, | ¢
H— C-—NH, + " e=o0
COOH H,C e C HOOC
Alanin Pridoksal fosfat Pridoksamin Pirtivik asit

Sckil 1.25 Alanin aminoasidinin olusmas:i

Ayrica bazi  Schiff bazlarinin  anti  bakteriyel etkive sahip oldugu
belirlenmistir [22].

Schiff bazlan gérme kimyasinda da 6nemli bir rol oynarlar: 11-cis-retinal,
opsin proteinin bir aminoasit kalintisinin NH; si ile bir Schiff bazi olusturmak iizere
opsine baglanir. Kompleksin tamamina rodopsin denir. Rodopsin tarafindan bir 151k
fotonu soguruldugunda retinaldeki 11-cis ikili bagi, trans ikili bagina izomerlesir.
Trans izomer. opsin tarafindan olusturulan delige uymaz. Bu nedenle Schiff baz bag:
trans-retinal ve opsin vermek f{izere hidrolizlenir. Enzimatik izomerizasyon cis

izomeri geri verir ve dongi boylece devam eder [21].
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+ HN-Opsin  —— 3 H,C /C=N-Opsin
CH,
H

H,

11-cis-retinal rodopsin

Sekil 1.26 11-cis-retinalden bir Schiff bazt olan rodopsin olusumu

1.16 Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

Schiff bazi kompleksleri sentetik esneklikleri, metal iyonuna karst olan
segicilikleri nedenivle yaygin olarak ¢alisilmistir [35]. Schiff bazlari koordinasyon
kimyasinda ligand olarak ¢ok kullantlirlar. 11k defa 1933 yllmdé Pfeiffer tarafindan
ligand olarak kullanilmistir [36]. Bu tarihe kadar ligand olarak sadece kiigik’
molekiiller (CN", C;04. NH; vb.) bilindigi igin boylesine biiyiik molekiillerin ligand
olarak kullanilmast 6nemli bir ¢alisma olarak kabul edilmis ve pek ¢ok metal ile
Schiff bazi kompleksleri hazirlanmistir. Pfeiffer ¢alismalarinda ¢ogunlukla o-
hidroksi aromatik aldehitlerle ¢esitli primer aminleri alkol ortaminda reaksiyona
sokarak Schiff bazi ligandlarimt elde etmistir. Bu ligandlari metal tuzlan ile
reaksiyona sokarak pek ¢ok gegis metalinin Schiff bazi komplekslerini hazirlamigtir.

Schiff bazlart merkez atomuna vapilarinda bulunan donér atomlar ile
baglanirlar. Bu ligandlar vapilarinda bulunan donér atomlarinin sayisina bagl olarak
¢ok disli ligand (sclat) olarak davranabilirler. Koordinasyon kimyasinda ligand
olarak daha ¢ok azometin bagina komsu, orto pozisyonunda —OH. -SH, -NH; gibi
gruplar bulunduran Schiff’ bazlart kullanihr. Bu gruplar metal ile birlikte altili
halkalar olusturduklari i¢in dayanikli kompleksler meydana getirirler.

C=N bagindaki azot atomu ortaklanmamis elektron bulundurdugu igin
elektron verici olup bazik karakterdedir. Azometin atomu olarak tanimlanan bu atom
bir Schiff bazi igin éncelikli koordinasyon noktasidir.

Azometin sistemi. m orbitalleri sayesinde geri baglanmaya uygun d metal
ivonlart i¢cin koordinasyon bélgesi olabilir. Bu grup hem o dondér hem de n akseptor
islevini gosterebilmektedir. Bu durum. Schiff bazlarninin olusturdugu metal
komplekslerinin yiiksek kararlihklarinin bir nedenidir.

Azometin grubunun ligand olarak kararli kompleksler olusturabilmesinde
ikinci onemli faktoér, molekiilde hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi,

azometin bagma yakin bir fonksiyonel grup bulunmasidir. Béylece meydana gelen
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besli veya aluh selat halkalar ortaya gikar. Bu kompleksler metalin Kantitatif olarak
baglandigr vapilardir [22]. Metal-selat Schiff bazt kompleksleri kararliliklari, kolay
hazirlanabilirlilikleri ve yapisal degiskenlikleri nedeniyle ana grup ve ge¢is metal
koordinasyon kimyasinda stereokimyasal modellerin gelismesinde &nemli bir rol
oynamistir [37].

Schiff baz1 metal komplekslert olusurken metal iyonunun tiirii ve azot atomu
iizerindeki siibstitiientlerin varligi ve karakteri ikinci derecede etkilidir.

Schiff bazlarinin iki degerlikli metal ivonlariyla olusturduklar komplekslerin
vaptlart  diizlemsel. tetragonal. tetrahedral veya oktahedral geometrilerde
olabilmektedir. Bu komplekslerinin  yapilarinin = aydinlatilmasinda  manyetik

siseptibilite dl¢tiimleri cok 6nemli ipuglart vermektedir.

1.17 Schiff Bazi Komplekslerinin Kullanim Alanlan

Son zamanlarda Schiff bazlarinin ge¢is metal komplekslerinin kimyasina
olan ilgi bu komplekslerin degisik uygulama alanlari bulmalarindan dolay: artmastir.
Bu kompleksler. substrat kiralligini saglarlar. homojen ve heterojen katalizérlerin
¢Ozlintrliglint ve kararlihigmi artirirlar. Bundan baska elektron c¢ekici grup iceren
ligandlarin metal komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin daha fazla oldugu, biitiin
bakir komplekslerinin antibakteriyel aktivite gosterdigi bulunmustur [38,39]. Platin
komplekslerinin anti tiimor aktivite gosterdigi [40]. kobalt komplekslerinin oksijen
ayrilmasi ve tasinmasi reaksiyonlart igin oksijen tasiyict model olarak kullanildig:
[41-43]. fenollerin [44] ve olefinlerin [45] oksidasyonu gibi katalitik tepkimelerde
kullanmildigr  bilinmcktedir.  Schift bazt  komplekslerinin - bazi  endlistriyel  ve
biyokimyasal olaylarda gostermis olduklart katalitik aktivite de olduk¢a ilgi
uvandirnustir - [46.47]. Bazi Schiff bazlarimin lantanit komplekslerinin
polimerizasyon tepkimelerinde katalitik etki gosterdigi gozlenmistir {46,48]. Schiff
bazlarinin homo ve hetero metal kompleksleri stereo kimyada da uygulanmaktadir
[49]. Aromatik aminlerin Schiff bazi kompleksleri ¢zellikle kemoterapi alaninda,
tanim alaninda. polimer teknolojisinde polimerler igin anti-statik madde olarak ve
yvapilarindaki  bazi  gruplarin  6zelliklerinden dolayt da boya endiistrisinde

kullaniimaktadir.
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1.18 Schiff Baz1 Sentezinde Metal iyonlarimin Yonlendirici Etkileri

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin kondensasyon reaksiyonu metal
iyonlar1 varligindan etkilenir. Metal iyonlari. reaksiyon sonucunda olusan Schiff bazi
ile kompleks verebilecegi gibi. kondensasyon reaksiyonundaki bir ara triint
yakalayarak reaksiyon iiriintiniin farkli olmasina yol agabilmektedir.

Ornegin; metilaminin metal iyonlar varliginda a-diketonlarla kondensasyonu
Schiff bazt verirken. metal iyonlart bulunmadig: takdirde a-diiminler polimerik
kondensasyon {iriinlerine donfistirler.

Bu tiir reaksiyonlarda metal iyonlan. reaksiyon yonlendirici ve stereo
kimyasal scgici olarak rol oynamaktadir. Metal iyonlan, ligandlann kompleks
olusturacak sckilde bir araya getirip reaksivonu bu yénde yonlendirmektedirler. Bu
tiir reaksiyonlara ‘template’ reaksiyonlar denir ve organik kimyada biiylik halkali
bilesiklerin sentezinde kullanilmaktadirlar.

Ornek olarak: o-aminobenzaldehidin kendi kendine kondensasyonu bir trimer
verdigi halde. metal iyonlan varliginda dort disli makrosiklik bir bilesik meydana

getirir.

Sekil 1.27 o-Aminobenzaldehitin kendi kendine kondensasyonu sonucu

olusan trimer iiriin ve metal iyonlart varliginda olusan dért disli makrosiklik bilesik
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2 ONCEKI CALISMALAR

Schift bazlarinin sentezi ve bunlarin metal komplekslerinin hazirlanmas: ve
ozelliklerinin incelenmesi ile ilgili binlerce ¢alisma yapilmistir. Bunlarin son yillara
ait bir boliimii asagida 6zetlenmistir.

H.SB olarak kisaltilan dort digli Schiff bazt ligandlarmi iceren koordinasyon
kompleksleri 50 yildan daha uzun bir stiredir yaygmn olarak ¢alistlnustr [17,18].
Kuramsal olarak bu tir ligandlar Sekil 2.1 de gosterildigi gibi ii¢ tane tautomerik

sckilde bulunabilirler.

keto-amin keto-imin

enol-imin

Sekil 2.1 Dort disli Schift bazlarinin tautomer yapilar

Tipik R- gruplari; -Me, -Ph, -OMe, -OEt ve -NHR dir. En yaygin gévdeler 2
ila 12 CH; grubu igeren diiz alkil zincirleri, kisa dallanmis alkil zincirleri (6rn. 1,2-
diaminopropandan tiiretilen ligandlar) ve o-. m- ve p-fenil baglayicilaridir
[17.18.50].

Bu ligandlar {izerinde daha ¢nce yapilmis olan IR ve NMR ¢aligmalari; v(N-
H) esnemesinden kaynaklandigi diistiniilen 3200 cm™ bolgesindeki bandlara ve bir
N-H pargasindan kaynaklandigi diistiniilen 8 8.4-12.6 ppm bélgesindeki kimyasal
kaymalara dayanarak bu ligandlarin (eger tamamen degilse) agirlikli olarak keto-
amin (veya ketamin) tautomeri seklinde bulundugunu géstermistir [51-55].

Bu lgandlardan sadece birkag tanesi katt Xeray keistalografisi kullamlarak

calisiimigsa da var olan bilgiler, drnegin bis(benzilaseton)etilendiiminin (R = Ph,
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govde — -CHLCH,-) yapist sadece keto-amin tautomerinin var oldugunu dogruluyor
[56]. Bu ligandlardan  yapilan  ¢nemli  komplekslerden  ikisi  bis
(asetilaseton)etilendiiminatooksovanadyum(IV) ve bis(benzilaseton)etilen diiminato
kobalt(Il) yapilaridir. Her iki kompleksteki koordine olan ligandlar keto-amin
formundadir ve N-H hidrojenleri vardir [57.58].

Ne yazik ki koordine bir enol-imin tautomerinin bir v(O-H) piki ile koordine
bir keto-amin tautomerinin v(N-H) pikini ayirt etmek igin IR spektroskopisi etkili bir
tanima araci degildir.

E. M. Opozda vd. 2.3-diaminopiridin ile 3-(4 -nitrofenil)-3-okso-
propiyonaldehit ve 3-etoksiviniliden-2.4-pentandionu tepkimeye soktular. Aldehit, 3-
[N-(2"-aminopiridinil)-amino]-1-(4"-nitrofenil)-2-propen-1-on Schiff bazim verirken
ketonun deneysel kosullara gére 1:1 ve 2:1 oraninda reaksiyona girerek 3-asetil-4-.
[N-(2"-aminopiridinil)-3-amino]-3-buten-2-on ve 3.10-diasetil-(6,7-c-)pirido-5,8-
diazadodeka-3.8-dien-2.11-dion olmak {izere iki ayrt Schiff baz verdigini
belirlediler. Bu bilesikleri spektroskopik yontemler ve X-ray difraksiyon analiziyle
inceleyerek kristal ve molekiiler yapilarini aydinlattilar [59].

M. H. Fonseca vd. I1R.2R-trans-diaminosiklohekzan ile  2-
tiyofenkarboksaldehit. furankarboksaldehit, 2-pirolkarboksaldehit ve 2
aminobenzaldehitten  sirasiyla  N,N'-bis(tiyofen-2-ilmetilen)siklohekzan-1R,2R-
diamin (1) . N.N’-bis(furan-2-ilmetilen)siklohekzan-1R,2R-diamin, N,N’-bis(1H-
pirol-2-ilmetilen)siklohekzan-1R.2R-diamin  ve  N.N'-bis(2-aminobenziliden)siklo
hekzan-1R.2R-diamin (4) Schift bazlari hazirladilar. 4 nolu Schiff bazint NaBlH,
ile N.N"-bis(2-ctilfenilamin)siklohekzan-1R.2R-diamine (5) indirgediler. Bu Schiff
bazlarinin yapilarini spektroskopik yontemlerle ayvdinlattilar. Bu kiral ligandlarin
alken siklopropanasyonu. alken epoksidasyonu ve benzaldehite Et;Zn katilmasi gibi
asimetrik dontstimlerde katalizor olarak kullanilislarini arastirdilar. Ayrica 1 nolu
bilesik ve 5 nolu bilesigin Cu(ll) kompleksini X-ray yapi analiziyle karakterize
ettiler [60].

G. Y. Yeap vd. 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit ile gesitli para siibstitiie (F,
Cl. Br, NO;, CH;, OCHj;, CN) anilinlerden elde edilen sekiz tane Schiff bazi
sentezlediler ve yapilarini spektroskopik yontemler ve X-ray difraksiyon analiziyle
aydinlattilar. NMR  ol¢timlerini 'H. '3C NMR kullanarak ve homontikleer ve
heteroniikleer korclasyon teknikleri destegiyle yaptilar. Bilesiklerin IR spektral

analizinin. anilin kisnunda degisik sibstitiientler tastyan enol-imino tautomerlerin
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kararlilagma derecelerini anlamada  vararh oldugunu buldular. Tautomerin kati
haldeki kararlilasmasint anlamak ig¢in Schiff bazlarimin kristalografik verileri
incelendi ve sentrosimetrik olmayan bir P2,2,2; yer grubuna sahip olan ortorombik
orgii seklinde kristal olduklarini benimsediler. Tautomerin heteroniikleer alt1 iiyeli
halkasinda bulunan baglanma kararlilagsmalar ile kristal fazdaki molekiillerin
konformasyonu arasinda bir iliski oldugunu bildirdiler [29].

V. Kovac vd. ferrosen karbaldehidin siklohekzilamin ve p-anisidin ile
tepkimesiyle  N-(siklohekzil)ferrosenilmetilidenamin ~ ve  N-(4-metoksifenil)
ferrosenilmetilidenamin bilegiklerini elde cttiler. Her iki yapiy1r MS, element analizi
ve spektroskopik yontemlerle aydimlattilar. Ikinci Schiff bazini tek kristal X-ray
yapi analiziyle incelediler [61].

M. Abd-Elzaher. o-fenilendiaminin salisilaldehit. 2-hidroksi-1-naftaldehit ve.
o-hidroksiasetofenon ile 1:2 oraninda kondensasyonuyla sirasiyla NN’-
bis(salisiliden)o-fenilendiamin.  N.N"-bis(2-hidroksi-1-naftaliden)-o-fenilendiamin
ve N.N’-bis(o-hidroksiasetofenon)o-fenilendiamin ligandlarimi  sentezledi. Bu
ligandlarin nikel. bakir ve ginko komplekslerini olusturdu. Bu bilesikleri IR, 'H-
NMR. MS. UV-GB spektroskopik yontemleri ve element analiziyle karakterize etti
[62].

P. C. Junk ve M. K. Smith, bir dizi lantanoit (La, Pr. Nd ve Sm) nitrat
hekzahidrat tuzlartyla N.N'-etilenbis(asetilasetonimin) ligandinin koordinasyon
ozelliklerini arastirdilar. X-ray kristalografik karakterizasyonunun, ilk lantanoitlerin
hepsinin ayni polimerik yapida oldugunu agiga ¢ikardigini belirlediler. Bu yapida bir
tanc ¢ilt digli Hyacacen ligandinim metal merkezine baglanms oldugunu ve iki tane
tek disli Hjacacen ligandinimn ard arda olan metal merkezleri arasinda polimerik bir
sira olugturacak sekilde koprii yaptigini buldular. Benzer bir tepkimede,
Yb(NO;3);.6H,O  tuzunun Hjacacen ligandinda bozunmaya‘ yol  acarak
[Yb(H20)2(NO3)(u-NOs)(acac)],  kompleksinin elde edilmesine neden oldugunu
belirledtler [63].

A. Combes ve C. Combes, bis(asetilaseton)etilendiimin ligandimi ve Cu(Il)
selatini hazirladilar [64]. G. Schwarzenbach ve K. Litz de bu ligand iizerinde
cahsular [65]. Morgan ve Smith bu ligandin Cu(ll), Co(ll), Ni(Il) ve Pd(II)
selatlanint hazirladilar [66]. P. J. McCarthy vd. bu ligandin analogu olan 8 yeni
ligand ve bu ligandlarin Cu(Il), Co(Il). Ni(Il), Pt(I), ve Pd(II) kompleksierini

hazirladilar ve olasi yapilart hakkinda fikir yiiriittiiler [18].
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F. Brezina vd., tris(2-aminoetil)amin ile salisil aldehit veya asetilasetonu
nikel(I) iyonuyla template olarak tepkimeye sokarak iki yeni kompleks
sentezlediler. Bu komplekslerin yapisini element analizi, IR ve NMR spektroskopik
yontemleri, manyetik olgiimler. termal analizler ve X-ray analizleriyle aydinlattilar.
Fiziko-kimyasal vontemlerin sonuglarina gére bu komplekslerin oktahedral yapida
oldugunu belirlediler [67].

S. Joseph ve P.K. Radhakrishnan. etilendiamin ile 4-antipirin
karboksaldehitin ~ kondensasyonuyla ~ N.N'-bis(4-antipirilmetiliden)etilendiamin
ligandini hazirladilar ve itriyum ve lantanid (La, Pr. Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er)
iyotlariyla bu ligandin komplekslerini sentezlediler. Kompleksleri element analizi,
susuz ¢ozeltilerdeki molar iletkenlik. elektronik. infrared ve 'H-NMR spektroskopik
yontemleri ve termogravimetrik analiz yontemiyle karakterize ettiler. Tyodiir
iyonlarindan birinin koordine oldugunu ve metal iyonlarinin koordinasyon sayisinin
7 oldugunu belirlediler. Kat1 hal elektronik spektrumlarindan hesaplanan kovalentlik
parametreleri metal-ligand baginin zay:if kovalent karakterini gosterdigini bildirdiler.
Lantanid komplekslerinin TGA verileriyle komplekslerin yaklasik olarak 145 °C ye
kadar kararli oldugunu. daha sonra iki asamada bozundugunu, son irlin olarak
lantanit oksitlerinin olustugunu gosterdiler [68].

C. Spinu ve A. Kriza, 2-tiyofenkarboksaldehit ile propilamin veya etilaminin
tepkimesiyle iki yeni Schiff bazi sentezlediler. Bu ¢ift disli ligandlarin Co(II), Ni(Il),
ve Cu(ll) iyonlartyla komplekslerini hazirladilar ve element analizi. manyetik ve
spektroskopik oOl¢timler ile karakterize ettiler. Element analizi sonuglarina gore
kompleks olusumunda stokiyometrik oranlarin  1:2 (metal:ligand) oldugunu
gosterdigini  bildirdiler. Manyetik siiseptilite  verileri, elektronik ve ESR
spektrumlarima gore komplekslerin  geometrilerini  belirlediler. Komplekslerin
infrared ve NMR spektrumlarinin merkez atomuna koordinasyonun azot ve kiikiirt
atomlan tlizerinden oldugunu dogruladigim ve iletkenlik Glglimlerine dayanarak
komplekslerin dogasinin elektrolit olmadigini bildirdiler [69].

A. A. Khandar ve S. A. H. Yazdi, 2-[3-[2-formilfenoksi)-2-
hidroksipropoksi]benzaldehit  ile  1.3-diaminopropandan  8,9,18,19-tetrahidro-
7H.17H-dibenzo[f.0][1,5,9,13]diokzadiazasiklohekzadesin-18-ol makrosiklik
ligandint ve NiLX; (X = Cl, Br, I, ClOyg) ve NiLXY (X = Cl, Br, [ ve Y = ClOy)
komplekslerini hazirladilar ve spektroskopik yontemlerle karakterize ettiler. Bu

ligandin tiim komplekslerde bes disli bir ligand olarak davrandigini buldular [70].
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D. Pucci vd. 2-hidroksi-3-(azopiridin)benzaldehit ile propilendiamini ve
dodesilamini tepkimeye sokarak sirasiyla  dort  disli N,N’-bis[2-hidroksi-5-
(azopiridin)benziliden]propilendiamin ve iki disli N-dodesil-5-(azopiridin)salisil
aldimin ligandlarii ve bu ligandlarin Ni(II) mono ve bis-gelatlarini sentezlediler. Bu
bilesiklerin spektroskopik yontemlerle karakterize ettiler. Kdmplekslerin yapilarini
ve termal kararliliklarint degisik sicakliklarda DSC ve X-ray difraksiyon analiziyle
incelediler [71].

A. Bottcher vd. acacen = bis(asetilaseton)etilendiimin ligand:1 ve yap1 olarak
benzer olan ligandlarin kobalt(ITl) komplekslerininin yapisal. spektroskopik ve
clektrokimyasal  o6zelliklerini  incelediler.  Elektronik  yapi  hesaplamalariyla
Co"(acacen) spektrumundaki 340 ile 378 nm arasindaki absorbsiyonun en diisiik -
n* ligand i¢i yiik gegislerine' karsilik geldigini gosterdiler. Aksiyal ve ekvatoriyal
ligand siibstitiisyonlarinin elektronik ozellikler tizerine olan etkilerini arastirdilar.
Ekvatoriyal ligand stibstitiisyonlarinin indirgenme potansiyellerini aksiyal ligand
degisikliklerinden daha az etkiledigini. bu sonucun kobalt(II) olusumunda d,> nin
yogun oldugu bir elektronik yapisal model ile uyumlu oldugunu buldular. Ayrica
[Co(3-Cl-acacen)(NH3),]BPhy, Hy(3-Cl-acacen) = bis(3-kloroasetilaseton)etilendi
min ve [Co(acacen)(4-Melm),]Br.1.5H,0 bilesiklerinin kristal yapisini belirlediler
[72].

S. Chandra ve K. Gupta, asetilaseton ile. o-fenilendiamin ve m-
fenilendiaminin kondensasyon tepkimesiyle on dort ve on alu tyeli, dort disli
makrosiklik ligandlarm bazi gegis metalleri ( Cr(I1). Mn(I1). Fe(IIl). Co(ID). Ni(II),
ve Cu(ID)) komplekslerini sentezlediler. Bu amagla ilkin makrosiklik ligandlar
hazirlamak i¢in asetilascton ile o-fenilendiamin veya m-fenilendiamini etanol
¢Ozeltisinde birkag damla konsantre HCI varhginda tepkimeye soktular. Ancak bir
hafta refluks sonucunda makrosiklik ligand olugmayinca bu yontemden vazgegip
template yontemiyle kompleksleri hazirladilar. Bu kompleksleri element analizi,
molar iletkenlik, manyetik moment, infrared. elektronik ve EPR spektroskopik
yontemleriyle karakterize ettiler. Tiim komplekslerin altt koordinasyonlu geometride
ve yiiksek spin tipinde olduklarim buldular [73).

D.M. Boghaei ve S. Mohebi 2.4-hidroksiasetofenon, 2-hidroksiasetofenon ve
2-hidroksi salisilaldehit ile fenilendiamin ve 1.3-naftalin diaminin kondensasyon
tepkimesinden elde cdilen asimetrik, dort disli Schiff bazlarimi ve vanadil

komplekslerini template yontemler ve template olmayan yéntemlerle sentezlediler.



27

Bu bilesikleri 'H, ?C NMR, IR, UV-GB ve element analiziyle karakterize ettiler. Bu
komplekslerin siklohekzenin segici aerobik oksidasyonu igin katalizor olarak
kullanylmalarim arastirdilar. Elektron donér gruplarin sayisi azalirken katalitik
aktivitenin arttigimi, ligandlar lizerindeki stbstitiientlerin degismesiyle katalitik
selektivitenin de degistigini buldular. Naftalin kopriisti igeren komplekslerin redoks
potansivellerinin benzer oldugunu, ancak katalitik aktivitelerinin oldukg¢a farkh
olduéunu. bu farkin yapisal veriler ve AE; ve ¢ok bagli oldugunu belirlediler. GC,
redoks potansiyelleri ve AE, 6l¢iimleri karsilastinlarak fenilen kopriisii igeren
komplekslerde ise katalitik aktivite ile redoks potansiyellert arasinda dogrudan bir
iliski oldugunu ve bu iliskinin scgicilik tle de daha az oldugunu buldular. Genel
olarak doniisiim yilizdesinin AE, nin artmasivla ve E.goks un azalmasiyla azaldigini
belirlediler | 74].

H. Keypour wvd. tris(3-aminopropil)amin ile salisilaldehit veya 4-
hidroksisalisilaldehitin  kondensasyon tepkimesivle yedi disli (N4O;) tris(3-
(salisilidenimino)propilamin ~ ve  tris(3-(4 -hidroksisalisilidenimino)propil)amin
ligandlarini hazirladilar ve degisik spektroskopik yontemlerle (IR, FAB-MS, NMR)
yapilarini aydinlattilar. Birinci ligandin Ni(1l) ve Cu(Il) komplekslerini sentezlediler
ve bu kompleksleri IR ve FAB-Kiitle spektrometresi ile incelediler [75].

L.T. Yidirim vd. salisil aldehit ile 4-metilanilinin kondensasyon tepkimesiyle
N-(4-metilfenil)salisilaldimin ligandint hazirlayip bu ligandin Cu(Il) kompleksini
sentezlediler.  Bis[N-(4-metilfenil)salisilaldimin]bakir(Il) adli bu kompleksin
molekiiler yapisimt X-ray difraksiyon analiziyle belirlediler. Kompleksin yapisinin
bozulmus bir kare diizlem yapida ve cis koordinasyon geometrisinde oldugunu
buldular. Bu kompleksin elektrokimyasal davranigin siklik voltametre ile incelediler
[76].

C. V. Casal, vd. bis(2-aminofenil)diselenit ile 2-tosilamitbenzaldehitin
kondensasyon tepkimesiyle ti¢ disli bir ligand ve bu ligandin ¢inko kompleksini
sentezlediler. Bu bilesikleri element analizi, IR. IE kiitle spektrometresi, 'H ve *C
NMR spektrokopileri ve X-ray difraksiyon analizi ile karakterize ettiler. Kompleksin
yapisinin bozulmus bir tetrahedron oldugunu buldular [77].

H. D. Bian vd. N.N-dimetiletilendiamin ile asetilaseton veya salisilaldehitin
kondensasyon tepkimesinden elde edilen ¢ disli iki liganddan iki tane bakir(Il)
kompleksi sentezleyip bu komplekslerin yapilarini X-ray yapisal analizi, manyetik

Olgtim. IR ve UV spektrumlartyla aydmnlattilar. Her iki kompleks de kismen kiiban
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Cu;0;4 cekirdegine sahip olsalar da birici kompleksin antiferromanyetik etkilesimler
gdsterirken ikinci kompleksin nadir ferromanyetik etkilesimler gosterdigini buldular
[78].

Y. P. Cai vd. CpsLn (Ln = Pr. Nd) ile esdeger miktarda bis
(asetilaseton)etilendiamin  (Hsacacen)  yarum  hidrat (H,L'.1/2H,0)  veya
bis(salisiliden)trimetilendiamin  (Hsaltn)  yarim  hidrat (HZL2.1/2H20) Schiff
bazlarint THF iginde etkilestirip ii¢ tane yeni. p-hidrokso képriilii dort c¢ekirdekli
organolantanit kompleksleri [n*-CpLnaLa(n-OH)];.nTHF; L = L', n=4Ln=Pr(1),
Nd 2): L. = L. n = 2. Ln = Nd (3) elde ettiler. Siklopentadienil lantanit
koordinasyon sckli (Cpl.nl.) ve hidroksil lantanit scklinin gapraz olarak reaksiyona
girdigi ve sonra bir LnyOyg iskeleti igeren dort disli Ln kompleksleri vermek {izere p-
hidroksi kopriileri aracth@iyla dimerlestigi  bir tepkime semas: onerdiler. Her
monomerik yapida [CpLn;L,(OH)] Ln atomlarimin 8 veya 9 koordine oldugunu
buldular. Komplekslerin yapilarint element analizi. IR ve kiitle spektroskopisiyle
aydinlattilar [79].

W. R. Paryzek vd. 2,6-diasetilpiridinin 1.12-diamin-4,9-dioksadedekan ile
itriyum ve lantanit iyonlar1 varliginda template reaksiyonuyla 19‘ liyeli bes disli
makrosiklik kompleksler elde ettiler. Bu komplekslerin yapilarint spektral veriler
(IR, UV-GB, 'H NMR, FAB-MS), termogravimetrik ve termal analizle aydnlattilar
(80].

C. Boskovic vd. metal tuzlarinin salisiliden-2-etanolamin ile reaksiyonundan
ii¢ cekirdekli bir Fe(II) kompleksi [Fe;(OAc);L;]. dort cekirdekli bir Mn(III)
kompleksi [MnyClLiLs] ve dort ¢ekirdekli bir Ni(Il) kompleksi [Nis(MeOH)4L4]
sentezlediler. Bu @i¢ kompleksin yapisal aydinlatulmasiyla benzer koordinasyon
sekillerine ragmen farkli topolojide olduklarini ortaya ¢ikardilar. Manyetokimyasal
calismalar yaptilar ve komplekslerin spin temel hallerini a¢18a ¢ikardilar [81].

W. Xie vd. [La(H;salen)(NO;)3(MeOH);] kompleksini hazirlayip yapisint X-
ray difraksiyon analiziyle aydinlattilar [82].

R. Ramesh. on iki tane diisiik spinli [RuX(EPh;)(LL")] (X : Cl veya Br; E : P
veya As; LL’ : dort disli Schiff bazi) seklinde rutenyum(III) Schiff baz1 kompleksleri
sentezledi ve yapiarmi aydmlatti. Bu komplekslerin  N-metilmorfolin-N-oksit
varliinda birincil alkoliin oksidasyonunu % 87.9a kadar katalizledigini buldu [83].

J. H. Timmons, vd. florlu bir Schift baz kompleksi olan bis[1.1.1,12,12,12-

hekzafloro-2.1 1-bis(triflorometil)-4.9-dimetil-2.1 | -diolato-5.8-diazadodeka-4.8dien
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(2-)]seryum(IV) kompleksini template olarak sentezlediler. Bu ania(;la, seryum(I1I)
nitrat hekzahidrat ile 5.5.5-trifloro-4-hidroksi-4-triflorometil-2-pentanonu etanolik
bir ¢ozeltide etkilestirdiler. Bu ¢ézeltiye etilendiamin eklediler. Reaksiyon sirasinda
seryum(II]) iyonunun seryum(IV) iyonuna yiikseltgendigini belirlediler. Kompleksin
kristal ve molekiiler yapisint X-ray analiziyle agikladilar [84].

V. Macho vd. nitroarenler (nitrobenzen. o-nitrotoluen, p-nitrotoluen, 4-kloro-
1-nitrobenzen. 4-metoksi-1-nitrobenzen) veya nitrozobenzen ve karbonil bilesikleri
(benzofenon, benzaldehit, asetaldehit) ile karbondioksitin su katalizligindeki
kondensasyon tepkimesiyle tek basamakta Schiff bazlari hazirladilar. 12 MPa CO
basincinda ve 90-165 °C sicaklik araligindaki kiikiirde (COS veya H,S + Et3N +
NH;VO0j3;) dayali katalitik sistemde nitro- ve nitrozo-arenlerin yiiksek doniisiimii-ve
% 90’a kadar Schift bazi segiciligi gozlediler. Pd/C (PdCl, + FeCl; + Et;NYy
sisteminin katalizor olarak kullanildigi benzaldehit ile yapilan bir tepkimede benzer
bir tepkime hiz1 ve nitro- ve nitrozo-arenlerin % 99.8 e kadar doniistimii gozlediler.
Diger Schiff bazlari igin segiciligin % 79-82 araliginda oldugunu belirlediler. Poli-
Schiff bazlarina sahip olan aromatik nitrokarbonil bilesiklerinin 150 £ 2 °C de, 12
MPa CO basincinda ve kiikiirde dayalr katalitik sistem kullanilarak olusturuldugunu
bildirdiler. Kiikiirde dayali sistemin ¢ok etkili oldugunu, diisiik fiyati ve yaygin
katalizor zehirlerine duyarsiz olmasi nedeniyle diger katalitik sistemlerden avantajli
oldugunu vurguladilar [85].

I. Castillo. vd. siklopropil ve siklobutilaminden tiireyen Schiff bazlarmin
bakir(II) komplekslerini hazirladilar ve bu komplekslerin yapilarim kiitle, IR ve
clektronik spektrumlarla aydinlattilar. X-ray Kkristalografiyle belirlenen kati hal
yapilarinin bakir etrafindaki geometrinin sterik ve elektronik etkilerin bir birlesimi
ve kristal istiflenme giileri tarafindan belirlendigini gésterdiler [86].

S. Kano vd.. 1.2-(R.R)-siklohekzandiamin ile piridin-2-aldehit veya
tirevlerinin kondensasyon tepkimesinden N.N'-bis(2-piridilmetiliden)-1,2-(R,R)-
siklohekzandiamin, N,N’-bis(2-kuinolilmetiliden)-1.2-(R,R)-siklohekzandiamin ve
N.N"-bis(6-metil-2-piridilmetiliden)-1,2-(R.R)-siklohekzandiamin Schiff bazlarim
hazirladilar. Bu dért disli kiral ligandlarin Ln(III) komplekslerini (Ln = La, Ce, Pr,
Nd. Sm. Eu, Gd, Yb, Er, Lu) sentezlediler. Bu komplekslerin yapilarini X-ray
kristalografisiyle belirlediler ve iyonik yaricapin komplekslerin yapisina olan etkisini
incelediler. Bu komplekslerin. 3-(2-propenoil)-2-okzazolidinon ile siklopentadienin

Dicls-Alder tepkimesinde katalizér olarak davrandigimmi buldular. Siklo katilma
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irintintin (R)-endo izomerini yiiksek diyastercosegicilik ve enantiyosegicilik ile elde
ettiler. Enantiyosegiciligin Ln(II) iyonunun yarigapma duyarli oldugunu buldular
[87].

Goriildiigl gibi arastirmacilar aldehit. ketonlar ile aminleri kullanarak bir ¢ok
Schiff bazi sentezleyip bunlarin degisik 6zelliklerini incelemisler, boylece Schiff
bazlarinin degisik alanlardaki kullanilabilirligini genisletmislerdir. Bu konudaki
caligmalar artarak devam etmektedir.

Bu c¢alismada  4.4’-diaminodifenilmetan  (4,4’-metilendianilin)  ile
asetilaseton.  3-kloroasetilaseton,  salisilaldehit.  benzaldehit, m-tolualdehit
ctkilestirilerck beg tane Schift bazi sentezlemeyi ve m-fenilendiamin ile 3-okza-1,5-
bis(o-karboksaldchitfenoksi)pentan  etkilestirilerek  makrosiklik  bir Schiff bazi

sentezlemeyi amagladik.
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3 MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kullantlan Kimyasal Maddeler ve Coziiciiler

4.4 -diaminodifenilmetan. m-fenilendiamin. asetilaseton, m-tolualdehit,
salisilaldehit, benzaldehit, 3-kloroasetilaseton, metanol, diklorometan, eter, toluen,
kloroform, hekzan 3-okza-1 .S-bis(o-karboksaldchilfcnoksi)pcnlaxf.

Sentezlerde kullanilan reaktif ve ¢oziiciiler kimyasal safliktadir. Bu maddeler
MERCK ve FLUKA firmalarindan saglanmis ve higbir saflastirma yapilmadan

kullanilmistir.

* Bu dialdehit. fakiiltemizin organik kimya laboratuvarinda sentezlenmistir.

3.2 Kullanilan Cihazlar
Fourier =~ Transform  Infrared Spektrofotometresi: ~ Mattson 1000 FTIR
Spektrofotometre |
Orneklerin infrared spektrumlart KBr peletleri hazirlandiktan sonra elde edildi.
Erime Noktasi:Gallenkamp MPD 350 BM 2.5
Element analizi: Carlo-Erba 1106
NMR spektrometresi: Bruker AC-200 FT-NMR, TUBITAK-MAM
UV Gériintir alan spektroskopisi: ATI-Unicam UV-Visible Spectrometer UV2 Series
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3.3 YONTEM
3.3.1 N,N’-Bis(asctilaseton)4,4-diaminodifenilmetan eldesi (1)
Toluende ¢6ziilmiis 4.4 -diaminodifenilmetan ¢6zeltisine asetilaseton

cklendi. Geri sogutucu altinda refluks edildi. Olusan tiriin aynldi.

30 saat reﬂuI\s
N N
toluen

OH HO
Sckil 3.1 N.N"-Bis(asctilascton)4.4"-diaminodifenilmetan eldesi

39

3.3.2 N,N’-Bis(3-kloroasctilaseton)4,4’-diaminodifenilmetan eldesi (2)
Toluende ¢6ziinmiis 4.4’-diaminodifenilmetan ¢ozeltisine 3-kloroasetilaseton

eklendi. Geri sogutucu altinda refluks edildi. Olusan iirtin ayrildi.

20 saat rt.ﬂUkS

tolm.n J Cl
OH HO

[
@)

Sekil 3.2 N N"-Bis(3-kloroasetilaseton)4.4"-diaminodifenilmetan

3.3.3 N,N’-Bis(salisiliden)4,4’-diaminodifenilmetan cldesi (3)
Metanolde ¢6ziinmils 4.4°-diaminodifenilmetan  ¢&zeltisine salisilaldehit

cklendi. Olugan tirtin ayrildi.

H H
H 0 Oda sicakhig =N N=
| saat
2 +
metanol
HO

OH HN NH, OH

Sekil 3.3 N N -Bis(salisiliden)4.4"-diaminodifenilmetan eldesi
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3.3.4 N,N’-Bis(m-toluiliden)4,4’-diaminodifenilmetan eldesi (4)

Metanolde c¢oziinmiis 4.4 -diaminodifenilmetan ¢ozeltisine m-tolualdehit

oda sicakhi ”\C—“—NN:C'H
245 nt
mz.tmol Q

CH, CH,

eklendi. Olusan tiriin ayrildi.

Sckil 3.4 NN -Bis(m-toluiliden)4.4"-diaminodifenilmetan cldesi

3.3.5 N,N’-Bis(benziliden)4,4’-diaminodifenilmetan cldesi (5)
Metanolde ¢éziinmils diamin ¢ozeltisine benzaldehit eklendi. Olusan iiriin

ayrildi.

Oda sicakhigt
1 saat H
mctanol d h
Sekil 3.5 N.N"-Bis(benziliden)4.4"-diaminodifenilmetan eldesi
3.3.6 N,N’-bis|3-okza-1,5bis(o-karboksaldehidenfenoksi)pentan]m-
fenilendiamin eldesi (6) Metanolde ¢6ziilmils m-fenilendiamin ¢6zeltisi,

yine metanolde ¢6ziinmiis 3-okza-1.5-bis(o-karboksaldehitfenoksi)pentan

cozeltisine eklendi. Olusan {iriin aynildi.

Oda sicaklig o o
O/ \O/ \O . 5 saat
metano! = N=
CH HC, H,N NH,
o 0

Sekil 3.6 N.N'-Bis[3-okza-1,5bis(o-karboksaldehidenfenoksi)pentan]m-

fenilendiamin eldesi
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4 DENEYSEL CALISMALAR VE BULGULAR

4.1 N,N’-Bis(asetilaseton)4,4’-diaminodifenilmetan eldesi

0.48 g (2.422 mmol) 4.4 -diaminodifenilmetan tek boyunlu bir balona
konulup 30 ml toluende karistirilarak ¢oziildii. Manyetik karistirier ile karistirildi. Bu
¢Szeltive 0.5 ml (0.49 g: 4.844 mmol) asetilaseton eklendi. Geri sogutucu altinda yag
banyosunda 30 saat refluks edildi. Sonra ¢6ziiclisii vakumda uzaklagtinldi. Viskoz
bir sivi ele gegti. Bu sivi diklorometanda ¢oziildi. Eter eklenerek ¢oktiirtildii. Olugan
¢okelek  slizge¢  kagidivla  stizilerek  aynildi.  Ele gegen sart renkli  kati
etilasetat/hckzanda yeniden kristallendirildi.
Renk: San E.n.: 103-105°C Verim: 0.56 g (% 63.4)
Element analizi: Bulunan % C: 76.13 (hesaplanan: 76.24) % H: 7.33 (7.18)
% N:7.64 (7.73)
'H-NMR sonuglari: CH;: 1.9-2 ppm. CHa: 3.8 ppm. N=CH: 5.1 ppm, =C-OH: 12.3
ppm
IR spektrumu: 3080 (z). 2999 (z), 2928 (z), 2851 (z). 1617 (k). 1592 (z), 1567 (k),
1523 (0). 1496 (0), 1446 (0), 1413 (0). 1361 (0). 1323 (0), 1284 (k), 1195 (k), 1118
(z). 1028 (0), 989 (0). 918 (0), 874 (z). 797 (0). 764 (0).

z: zavif o: orta k: keskin

4.2 N,N’-Bis(3-kloroasetilaseton)4,4’-diaminodifenilmetan eldesi

Tek boyunlu bir balona 25 ml toluende ¢6ziinmiis 0.88 g (4.4 mmol) 4,4°-
diaminodifenilmetan konuldu. Manyetik karistiriciyla karnistinldi. Bu ¢6zeltiye 1 ml
(1.19g; 8.8 mmol) 3-kloroasetilaseton ¢klendi. Geri sogutucu altinda yag
banyosunda 20 saat refluks edildi. Sonra ¢6ziiclisii vakumda uzaklagtirildi. Geriye
kalan kati kisim diklorometanda ¢6ziildi. Céziinmeyen kisim (reaksiyona girmeyen
giris maddeleri) siiziilerek ayrildi. Soguk bir ortamda bir giin bekletildi. Olusan
cOkelek stizgeg¢ kagidiyla stiztildi. Kahverengi kati. diklorometanda kristallendirildi.
Renk: Kahverengi  E.n.: 115-116°C Verim: 0.65 g (% 34.2)
IR spektrumu: 3128 (z), 3036 (0). 2924 (z), 1609 (k), 1556 (k), 1516 (k), 1417 (o),
1358 (0), 1272 (k). 1206 (k), 1007 (0), 915 (0), 750 (0), 506 (o).
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4.3 N,N’-Bis(salisiliden)4,4’-diaminodifenilmetan eldesi

Tek boyunlu bir balona 25 ml etanolde ¢oztinmis 0.811 g (4.1 mmol) 4,4°-
diaminodifenilmetan konuldu. Manyetik karistiriciyla karistirtldr. Bu ¢ozeltiye 1 g
(8.2 mmol) salisilaldehit eklendi. Kisa bir siire (30 saniye) sonra sar1 bir ¢okelek
olustu. Bu ¢okelek siizge¢ kagidiyla siiziildii. Sari ¢okelek diklorometanda
kristallendirildi.
Renk: Sart E.n.: 212-213°C Verim:1.65 g (% 99)
Element analizi: % C: 79.66 (79.80) % H: 5.23 (5.42) % N: 6.77 (6:90)
'H-NMR: CH,: 4 ppm. Ar-H: 6.9-7 ppm. Ar-OH: 13.3 ppm
IR Spektrumu: 3446 (g). 3023 (z). 2931 (0). 2857 (z), 1623 (¢k), 1602 (k), 1576 (k),
1503 (k). 1370 (0), 1285 (k). 1186 (0), 1166 (0). 756 (k). 644 (0).

g: genis  ¢k: ¢cok keskin

4.4 N,N’-Bis(m-toluiliden)4,4’-diaminodifenilmetan eldesi

0.8 g (4.04 mmol) 4,4’-diaminodifenilmetan tek boyunlu bir balona kondu.
Uzerine 20 ml metanol eklendi. Manyetik karistiric ile kanistirildi. Bu ¢dzeltiye 1 ml
(1.022 g: 8.08 mmol) m-tolualdehit eklendi. Bir siire (bir ka¢ dakika) sonra renk
saridan beyaza doniistii ve dipte yagims: bir ¢okelek olustu. 24 saat oda sicakliginda
kanstirtlinca katilasti. Bu ¢okelek siizge¢ kagidiyla siiziildii. Uriin  metanolden
kristallendirilerek satlastirildr.
Renk: Beyaz E.n.: 190 °C Verim: 0.65 g (% 40)
Element analizi: % C: 86.12 (86.57) % H: 6.41 (6.47) % N: 6.85 (6.97)
"H-NMR: CH;: 2.2 ppm. CH;: 3.9 ppm. N=CH: 8.3 ppm, Ar-11=: 6.5-7.6 ppm
IR Spektrumu: 3023 (z). 2917 (z). 2852 (z), 1629 (k). 1595 (o). 1503 (k), 1417 (z),
1212 (0). 1146 (k), 789 (k). 696 (k).

4.5 N,N’-Bis(benziliden)4,4’-diaminodifenilmetan eldesi

Tek boyunlu bir balona 25 ml metanolde ¢6zlinmiis 0.98 g (4.95 mmol) 4,4’-
diaminodifenilmetan konuldu. Manyetik karistiriciyla karistirildi. Bu ¢6zeltiye 1 ml
(1.05 g; 9.9 mmol) benzaldehit eklendi. Oda sicakliginda 1 saat karistirildi. Olusan
cokelek siizgeg kagidiyla siiziilerek ayrildi. Diklorometanda kristallendirildi.

Renk = Beyaz  E.n.=210°C Verim = 0.75 (% 40.5)
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IR Spektrumu: 3063 (z). 3030 (7). 2904 (z). 2884 (z), 1629 (k), 1576 (k), 1509 (k),
1451 (0). 1430 (0), 1365 (0). 1318 (z), 1199 (z), 1173 (2), 1106 (z), 921 (z), 816 (k),
696 (k).

4.6 N,N’-Bis[3-o0kza-1,5bis(o-karboksaldehidenfenoksi)pentan]m-
fenilendiamin eldesi

Tek boyunlu bir balona 20 ml metanolde ¢6ztinmis 0.5 g (1.59 mmol) 3-
okza-1,5-bis(o-karboksaldehitfenoksi)pentan  konuldu. Manyetik  karistiriciyla
kanistiriidi. Uzerine 5 ml metanolde ¢6ziinmiis 0.17 g (1.59 mmol) m-fenilendiamin
cklendi. 5 saat kanigtirildi. Sonra ¢6ziiciisii evaporatdrde uzaklastirildi. Beyaz bir kati
cle gegti. Diklorometanda ¢ozildii. Hekzan cklenerek ¢oktiirtildii. Ele gegen diriin
kloroformda veniden kristallendirilerek saflastirildi.
Renk:Kirli-Beyaz E.n.: 242-244 °C Verim: 0.37 g (% 60,66)
Element analizi: % C: 74.74 (74.61) % H: 5.66 (5.70) % N: 7.11 (7.25)
'"H-NMR: O-CHy: 4-4.3 ppm, Ar-H: 6.8-7.5 ppm, N=CH: 8.2 ppm
IR Spektrumu: 3448 (g), 3080 (z), 3018 (z), 2928 (0). 2885 (z), 2837 (z), 1618 (k),
1606 (k). 1580 (k). 1490 (k). 1452 (k), 1381 (0). 1304 (0), 1270 (k), 1240 (ck), 1169
(2). 1131 (0). 1066 (0). 971 (z). 945 (0). 918 (z). 855 (2), 803 (z). 771 (k). 701 (k),
669 (z). 630 (2).
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5 SONUCLAR VE TARTISMA

Schiff bazlarinin bilim cevrelerinde gordiigii ilgi ve pratik hayatimiz
acisindan onemi giinden giine artmaktadir. Ozellikle son ‘yxllarda sivi kristal
teknolojisinde kullamlabilecek pek ¢ok Schiff bazinin bulunmast bu konuda yapilan
calismalarin artmasina neden olmugtur. Schiff bazlan aynica. boyar maddelerin
tiretiminde. bazi ilaglarin hazirlanmasinda ve elektronik endiistrisinde genis kullanim
alanlar bulmustur.

Bu sebeplerden dolayr ¢alismamizda bazi yeni Schiff bazlannin sentezi
gergeklestirilmistir. 4.4°-diaminodifenilmetan (4.4 -metilendianilin) ile asetilaseton,
3-kloroasetilascton. salisilaldchit, benzaldehit, m-tolualdehit etkilestirilerek ligand
olarak kullanilabilecekleri diisiiniilen bes tane Schiff bazi sentezlendi. Ayrica, m-
fenilendiamin ile 3-okza-1,5-bis(o-karboksaldehitfenoksi)pentan etkilestirilerek
makrosiklik bir Schiff bazi sentezlendi. Bu ligandlarin 6zellikleri IR, lH-NMR, Uv-
goriiniir alan spektroskopisi ve element analizi yontemleriyle incelendi.

Schiff bazlarinin karakteristik IR pikleri C=N esneme titresimleri, aromatik
C-H esneme titresimleri. alifatik C-H esneme titresimleridir. Infrared
spektrumlarinda aminin N-H bagna ait 3100-3300 cm’' bslgesindeki esneme bandi
pikleri ve C=0 g¢ift bagina ait 1700-1750 cm” araligindaki piklerinin kayboldugu,
buna karsilik C=N ¢ift bagina ait oldugu disiintilen1600-1650 cm™ arahiginda yeni
pikler ortaya ¢iktigi goriildii. Bu sonug, Schiff bazi olusumunu destekliyor. 3050-
3000 cm™ arasinda aromatik C-H gerilme titresimleri, 2950-2930 cm’ arasinda
alifatik C-H gerilme titresimleri gozlendi. Ayrica 3 bilesiginde 3400-3500 cm™
arasinda bir O-H band1. 6 bilesiginde ise 1240 em™ civarlarinda eterik C-O gerilme
titresimi piki gorildi.

NMR spektrumlarinda C=N g¢ift baginin karakteristik piki olan 6: 8.0-8.5
civarinda pikler gozlendi.

Element analizi sonuglarinin hesaplanan degerlere yakin olmasi beklenilen
Schiff bazi yapilarini dogruluyor.

Schiff bazlar1 karbonil bilesiklerinin primer aminlerle reaksiyonundan elde
edilen kondensasyon iiriinleridir. Literatiirde Schiff bazlarinin sentezi igin A, B, C,
D ve E olmak iizere (giris kisminda agiklandigi gibi) bes yontem vardir. Biz
¢ahsmamizda ligandlarin sentezinde 1 ve 2 bilesigi hari¢ E yontemini uyguladik. C

yontemi kullamlarak  da bazi deneyler vapildi. Ancak bu yolun iki dezavantaj
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vardir. Birincisi TiCly eter ile bir araya geldigi zaman patlayict 6zellik gostermekte
ve tehlike yaratmaktadir. Ikinci problem ise tepkimede ¢ok fazla yan iriinler
meydana geldiginden saflastirma problem olmaktadir. Bu bilesiklerin sentezi i¢in en
iyi yolun E oldugu saptanmusgtir.

4.4-diaminodifenilmetan, iki esdeger asetil aseton ile kondensasyonu bilesik
1 i bilesigi verir. Kondensasyon driinii olan bilesik 1. etilasetat/hckzan karisiminda
¢oziliip kristallendirildikten sonra sart renkli kristaller olarak i1zole edildi. Bu bilesik
IR. 'H-NMR. UV-gériiniir alan spektroskopisi ve element analizi ile karakterize
edildi. IR verilerinde hidrojen bagina rastlanmasa da 'H-NMR spektrumunda & :13
ppm deki keskin tek pik bu bilesikte O H-N hidrojen bagmn varlifin
desteklemektedir. Bu bagm ilk ornegi. S-nitro-N-salisilidenetilamin [88]
molekiiliinde gosterilmistir. Yakin zamanda laboratuvarimizda yapilan bir ¢alismada-
kat1 haldeki bir Schittf bazinda benzer bir 6zellik saptanmigtir [89].

Hidrojen baginin etkisi ile bilesik 1 de imin grubundaki ¢ift bag ile hidroksi
grubunun bagh oldugu karbon arasinda bir keto-enol tautomerizmi meydana gelir.

Bu bilesik icin yapilan deneysel ¢alismalarda en uygun ¢ziiciiniin toluen
oldugu saptandi. Toluen ortaminda hem katalizor (paratoluensiilfonikasit)
kullanilarak hem de katalizor kullanilmaksizin deneyler yapildi, reaksiyon TLC
sonuglarina gore sonlandirildi. Her iki durumda da reaksiyon gerceklesmekte ve
verim degismemektedir. Buradan yola ¢ikarak katalizériin 6nemli  olmadif
¢oziictiniin 6nemli oldugu bulunmakla birlikte bazi yan tiriinler gozlendi. Bu bilesik
O6nce metanol ortaminda oda kosullarinda hem isitmak suretiyle hem de
isittlmaksizin, katalizér kullanmadan elde edilmeye ¢alisildi. Ancak TLC ile yapilan
kontrollerde her iki durumda da iriin gézlenmedi.

Bilesik 3'tn  sentezi iki mol salisilaldehit ile bir mol 4,4-
diaminodifenilmetan’in oda kosullarinda, metanol ortaminda kondansasyonuyla
gergeklestirildi. Reaksiyon oda kosullarinda hizli bir sekilde yiiriidiiglinden ¢oziicii
ve katalizor denemeleri yapilmadi. Ele gecen parlak-sari lrtin, yiiksek bir verimle
dikorometanda kristallendirilerek saflastiriidi. IR spektrumundaki 3446 civarindaki
genis band ve 'H-NMR spektrumunda 8:13.8 deki kiigiik pik O-H baginin varligim
distindiirmektedir.

3, 4 ve 5 bilesikleri. 1 ve 2 bilesiklerinin aksine oda kosullarinda metanol

¢Oziicli ortaminda. katalizér kullanmaksizin iyi bir verimle clde edildi. Bilesik 3, 4
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ve 5 i¢in rcaksiyon siiresi ortamdan ahman numunelerin TLC sonuglarina gore
belirlendi.

Bir makrosiklik bilesik olan 6 bilesigi, bir mol 3-okza-1,5-bis(o-
karboksaldehitfenoksi)pentan ile bir mol 4.4-diaminodifenilmetan’in tekimesinden
elde edildi. 1, 2, 3, 4 ve 5 bilesikleri renkli olmasina karsin makrosiklik bir bilesik
olan 6 bilesigi. kirli-beyaz renklidir.Bu durum daha 6nceki veriler ile uyum iginde
olup literatiir [90] verileri de bunu desteklemektedir.

Elde edilen Schift bazlan etanol. metanol, etilasetat ve dioksanda az
¢oziintyor. Diklorometan ve kloroformda ise ¢6ziiniiyor.

Biitlin bilesikler kloroformda ¢6ziiliip bekletilmeksizin UV-goriniir alan
spektrumlart alinmigtir.

Calismamizin birinci asamast bu ligandlarin sentezi olup, bundan sonra bu
bilesiklerin Ni(II).Cu(Il).Co(Il) ve Zn(Il) gibi gegis metal komplekslerinin sentezi
gergeklestirilmeye ¢alisilacaktir. Daha sonra bu bilesiklerin tek kristal yapilan elde

edilmeye ¢ahgilacaktir.
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Bilesik 5 in IR spektrumu
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